ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 15 AOÛT 1951. 


PRÉSIDENCE DE M. Gaston JULIA. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présinenr souhaite la bienvenue à M. Wacrer Lamgerr, Corres- 
pondant de l’Académie, Président de l’Association internationale de Géodésie, 
qui assiste à la séance. 


CHIMIE AGRICOLE. — héaction des sols à l'apport de phosphates solubles. 
Doses isodynames. — Note de MM. Azserr Demoron et Pierre Boiscuor. 


Les recherches que nous relatons concernent l'effet d’un apport de phos- 
phates solubles sous forme de superphosphate sur la concentration des solutions 
existant dans les sols. Elles ont porté sur un nombre important de sols, de pH 
compris entre 5,7 et 8,3. La technique adoptée consistait à leur ajouter des 
doses croissantes de superphosphate en présence d’eau; le rapport terre/eau 
“était constant et égal à 1:2. Après 6 h d’agitation, on dosait P,O, restant 
en solution. On sait que dans ces conditions, 1l y a fixation rapide de P,0O,; à 
l’état de combinaisons relativement insolubles par voie d’adsorption en présence 
de l’argile calcique ou de CO,Ca ('). Quant au phosphate dicalcique précipité 
provenant de la dissociation de PO,H Ca, il n'introduit aucune perturbation, 
sa solubilité étant très supérieure aux concentrations des solutions présentes 
dans le sol. 

Dans le diagramme ci-joint, nous avons fait figurer quelques-unes des 
courbes obtenues. Pour fixer les idées, nous indiquerons : 

1° Qu’une dose de 500 kg : ha de super à 16%, soit 80 kg de P,O,, corres- 
pond à environ 2 mg de P,O; pour 100 g de terre; 2° Que dans un milieu dénué 
de pouvoir fixateur et pour le rapport 1/2 adopté, la concentration de la 
solution serait de 10 mg par litre. 


(3) Barmier et Cnapannes, Ann. Agr., 16, 1946, p. 733 et 19, 1949, p. 343; Borscuor, 
Correner et HégerrT, Ann. Agr., 19, 1949, p. 105. 
C. R., 1951, 2° Semestre, (T. 233, N° 7.) 32 
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Les chiffres de o,1 à 1 mg, observés dans nos expériences, impliquent une 
_ fixation de 99 à 90 %, due à ce qu’on se trouve fort éloigné de la saturation. 
Celle-ci peut atteindre dans un sol de limon 50 milliéq. pour 100 g (?), soit 
environ 5000 kg de P,O; : ha; ce chiffre peut s’abaisser au-dessous de 1000kg. 
On conçoit donc qu’une même dose d'engrais amènera les sols à un niveau 
plus ou moins éloigné de la zone de saturation. 
L’examen des courbes conduit en outre à un certain nombre de conclusions 
indépendantes de toute considération relative à la nature des réactions : 
On constate, tout d’abord, que chaque sol réagit d’une façon particulière. 


Concentration de la solution (mg P?0S p titre) 


0 100 20 20 D SM 80 1000 120 1500 
Super apporte en Hgs par hectare 


Les équilibres dépendent uniquement de la constitution du complexe absor- 
bant, c’est-à-dire de la teneur en argile et en matières humiques. Tandis que 
l'accroissement du taux d’argile augmente la fixation, les humates exercent 
une action opposée c’est-à-dire protectrice, même à petites doses, soit par 
revêtement des micelles argileuses (*), soit par une action d’antagonisme entre 
les deux anions (“). 

La concentration initiale est souvent faible et voisine de 0,1 mg : l. Elle 
reste comprise entre 0,20 et 0,40 dans un grand nombre de sols en culture; 
dans certains cas, elle atteint l’optimum soit 1 à 3 mg, notamment pour des 


. Toth et F. Bear ont trouvé de 0,03 à 64,4 m. éq., Soil Sc., 6k, 1947, p 
HAMINADE, Ann. Agr., 14, 1944, p. 1653. 
EMOLON et BASTIssE, Pr Agr., k, 1954, p. 53. 
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terres sableuses ou humifères, sans que l'analyse permette de prévoir ce 
résultat. C’est seulement pour des sols de même constitution que la concentra- 
tion initiale de la solution présente une corrélation positive avec la teneur en 
P,0; dit « assimilable ». Les courbes étant alors parallèles, cette dernière 
constitue dans ces conditions un critérium des doses nécessaires à l'obtention 
d’un même niveau final. 

Les courbes des concentrations en fonction des doses croissantes de P, O, se 
montrent très variables et indépendantes du taux initial : elles ont une allure 
ascendante jusqu'aux doses maxima utilisées. Comme elles sont sensiblement 
rectihgnes dans la région voisine de l’origine qui nous intéresse particulière- 
ment, le pouvoir de rétention du sol peut être mesuré par la pente ou, de façon 


plus expressive pour l’agronome, par l’accroissement de concentrations « C » 


résultant d’une même dose ajoutée (500 kg par ex.). On se trouve ainsi amené 
à introduire la notion d’isodynamie. Deux doses seront dites « zsodynames » 
lorsque, appliquées à des sols différents, elles accroissent d’une même quantité 
la concentration d'équilibre de la solution du sol. Ces doses sont inversement 
proportionnelles à « C » et varient pratiquement dans le rapport de 1 à 10. Une 
augmentation de 0,1 nécessite en général une dose de bo à 250 kg de super- 
phosphate, cette quantité pouvant être beaucoup plus élevée dans les sols 
à fort pouvoir de rétention. 

Par ailleurs, les doses nécessaires pour atteindre 1 mg par litre peuvent 
dépasser 1500 kg. On conçoit donc l’intérêt d’une fumure de fond destinée à 
relever la concentration initiale des sols reconnus pauvres à l’analyse quand la 
valeur de C est basse. 

Les parcelles du Centre de Versailles qui, depuis 1930, reçoivent annuel- 


. lement des doses élévées d’engrais, ont été examinées au même point de vue. 


Le sol laissé nu est un limon moyen voisin de la neutralité. 


Concentration 


Quantité P,0, pH de la Accrois- 
incorporée me solution dusol sement 
annuellement. initial final (mg P,0,/1) pour 500 kg 
kg : ha. 1930. 1950. sans apport. de super. 
Phosphate d'ammoniaque..  37ù 6,5 5,3 32 2,8 
Superphosphate......1:... 160 6,5 Gr 8,0 1,0 
Phosphate naturel.. sert O0 6,5 6,6 2,8 0,6 
Fumier (100t:ha an) ..... 300 6,5 SRE. 38 ù,0 
CO; Ca (1800 kg : ha)...... - it 8,3 traces 0 
Peprerinitalers2.. #1. M8 _ 6,5 6,3 0,2/ 0,6 


Les parcelles recevant chaque année 395 kg P,O;: ha du phosphate d’ammo- 
niaque sont parvenues à saturation après un apport d'environ 5 t de P,0O,, 
soit 54 milliéq. pour 100 g, ou 1,30 °/59 de P,O; soluble dans le réactif citrique. 
La parcelle ayant constamment reçu du super (3tP;,0O, : ha) fournit une 
concentration initiale moins élevée et n’a d’ailleurs pas atteint sa capacité de 
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saturation. L'effet du phosphate naturel, beaucoup moins marqué, est cepen- 
dant positif. L’apport de fumier met en évidence l’action mobilisante des 
matières humiques; il a relevé au maximum la concentration initiale. Enfin, 
CO,Ca a déterminé le blocage de P,0O; qui accompagne toujours le sur- 
chaulage. 

Ces divers résultats confirment nos observations antérieures (°) sur l’insuf- 
fisance de la détermination du stock de P,O; dit «assimilable » et même de 
l'expérimentation culturale en un point donné, lorsqu'il s’agit de préciser 
les doses d’engrais recommandables dans chaque cas particulier. 

Nous avons défini antérieurement la « concentration critique d'équilibre » (°). 
Il est préférable, en pratique, dans la détermination des doses de superphos- 
phates, d'utiliser le coefficient d'efficacité dont nous venons d'indiquer un mode 
simple de détermination. On tiendra ainsi compte de la réaction individuelle 
de chaque sol On s’apercevra que l’absence de réponse constatée au champ 
n’est pas toujours imputable à la richesse du sol, mais qu’elle peut être due à 
l'insuffisance des doses appliquées. 


 CORRESPONDANCE. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

1° Acta morphologica Academuæ scientiarum Hungaricæ, Tomus I, fasciculus I. 

2° Azr Razmara. — Géographie de Kurdustan, de Kermanchah, de Putch-Kouh, 
de Lurestan, de Ghilan et Mazanderan, de Khourasan, des iles du Golfe Persique 
(en langue persane). 

3° Hossein Arr Razuara. — Guide géographique de Téhéran. Dictionnaires 
géographiques de l'Iran (3 volumes) (en langue persane). Notice on Razmara 
Method for teaching topograplucal Surveying and geodetic Works. 

4 A. Care. — L’Iran géologique et géographique. Irak, extrait des études 
agricoles, économiques et sociales réservées à l'Encyclopédie du Moyen-Orient. 
Razmara, homme célèbre d'Iran (en langue persane). 

5° Œuvres et recherches de l'Acad. Ibrahim Bey Chrekt. 


LOGIQUE MATHÉMATIQUE. — Remarque sur les notions d'indépendance 
et de non-contradiction. Note de M. Aran Rose, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


On dit qu’une formule X est rndépendante d’un ensemble E de formules et 
d’un ensemble F de règles de déduction si l’on ne saurait déduire À des for- 


(*) Comptes rendus, 231, 1950, p. 138r. 
(°) Demorox et Barrie, Comptes rendus, 190, 1930, p. 765. 
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mules de E en se servant des règles de F. On pourrait supposer que cela revient 
à affirmer que l’on peut ajouter la formule aux formules de E sans aboutir 
à une contradiction. L'exemple suivant montre qu'il n’en est pas nécessai- 
rement ainsi. 

Nous supposons que l’ensemble E se compose des formules suivantes : 


(a) ((XSIORRESX 

(b) X SM 

(c) (VX) (X-Y), 

(d) (XV) ((Y 2) (X = Z)), 


que nous considérons comme des formules du calcul des propositions à deux 
valeurs. Comme règles de déduction nous prenons la substitution et le modus 
ponens. Ensuite, nous prenons pour 4 la formule 


(XXI EX. 


M. Wajsberg (*) a démontré que les formules qui sont des thèses de la 
logique trivalente de £ukasiewicz (?), et ces formules seulement, peuvent se 
déduire des formules (a), (b), (c), (d) au moyen des règles de déduction 
citées plus haut. Or, puisque la formule À prend la valeur 1/2 lorsque X prend 
la valeur 1/2, on ne saurait déduire À des formules (a), (b), (c), (d) en se 
servant des règles citées plus haut. Mais, ajouter aux formules (a), (b),(c), 
(d) la formule 

(REX) Ex 
c’est ajouter aux axiomes une formule qui n’est pas une thèse du calcul des” 
propositions à deux valeurs. Il résulte immédiatement d’un théorème de 
l’auteur sur la saturation des formalisations (*) des calculs des propositions de 
Lukasiewicz, qu’en se servant des règles de déduction déjà citées, on peut 
déduire, de l’ensemble d’axiomes ainsi étendu, n'importe quelle formule du 
calcul des propositions. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Les équations du champ unitaire et leurs approxi- 
mations. Note (*) de M" Marie-ANToINETTE TonneLaT, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


La seule hypothèse consiste à supposer le champ antisymétrique assez petit pour 
en négliger la troisième puissance. Aucune restriction n’a besoin d’être faite sur 
l’ordre de grandeur des potentiels de gravitation. On examine les solutions obtenues 
suivant le choix du tenseur de base. 


‘) Comptes rendus ( Varsovie), Classe IT, 24, 1931, p. 259. 


(1) 

(?)_Ruch filozoficzny, 5, 1920, p. 160. 
(*) Math. Annalen, 122, 1950, p. 296. 
(7) 


> 


* 


Séance du 23 juillet 1951. 


> ER 
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Les équations des champs R,,— Ar, s’obtiennent à partir d’une fonction 
d'action convenablement choisie. Dans ces équations R,, s'exprime en fonction 
de la connexion affine [f, — Lis + [$, mais, Contrairement à ce qui se passe en 


relativité générale, il existe une certaine latitude dans le choix de R,, : nous 
avons discuté antérieurement trois possibilités (*). D'autre part, la dérivation 
covariante du tenseur métrique r,,—= Yuy—+ Ps n’est pas nulle quand on la 
rapporte aux coefficients l. Elle le devient quand on l'écrit avec des coeffi- 
cients À’ dont nous avons, dans chaque cas, précisé la valeur (‘). En désignant 
cette dérivation par ; nous avons, par définition, r,,:,—0, équation qui déter- 
mine À’ en fonction des champs r;.. 

Pour obtenir les équations des champs il convient donc d’abord d'exprimer 
R,, en fonction de A’. Posons 


Af,= | . +Af, avec Af=uf,+Af, Ge Due De 
pe 


les symboles !  } écrits avec les y désignant les habituels symboles de 
Christoffel. Après calculs, on trouve que R;, et, par conséquent, les équations 
des champs peuvent toujours s’écrire de la manière suivante : 


S a "0 he S > \ 4 "p dé 
(1) Ruv= Guv+ De Au — = Du D, Logr + Avux=— Aug A -EKuÀ rave 


en désignant par G,,, D, le tenseur de courbure (écrit avec les { })et les 


(1) M. A. TonnecaT, Comptes rendus, 232, 1951, p. 2407. 
Rappelons les trois cas discutés : 
1° R,,, écrit avec les l, généralise le tenseur utilisé en relativité générale 
À a) [e} + 
Bou Rip (LT) = dpLio — dép + Léon Dép — Lip Toy 
l'url = 0 pour une connexion 


PAUREE SP nm 
Af=Thi+ Son. 


2° R,, s'écrit de la même façon R£, (A), avec les coefficients 
P pe L{ 5e p 
A = Lis + 3 CT, — CM T5 
ÿ; NE pe ==, 0 pour une connexion 
= EN) = ro I : I ni 
A = fs + Er (ee fr) = APP) + Era ph Lôf ru P. 


3° R,, est une expression « hermitienne » formée comme suit (Cf. Einstein, Appendix, 
2 édit.) 
KRuy(A) = 2[ RÉ, (A) + Riu (A )]— TRéus (A) + Ré (A)] 


o pour une connexion 


ve 
luxe 


AË= A+ = = rvfP+ & (dry — ru) Pr — L(fra— 8frui) (pi). 
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dérivées covariantes utilisés dans un espace de Riemann. K,, dépend du 
tenseur R,, adopté. 
Dans le cas 1° où la compatibilité des équations impose la condition 


ÿ— r'fa=0d,F%— 0, on obtient simplement : 
(2) 3Kuy—— 2(duF,— 0,14) (= té). 


Dans les cas 2° et 3° aucuné condition de compatibilité n'intervient et f, est 
quelconque. S’il s’agit de Re,,,(A) (cas 2) on a 


(3) 2V— r Kuv=— ru D FP+Ÿ—r PRES) Le) | 
TVA) TA) 
tandis que pour l’expression hermitienne qui constitue le tenseur d’Einstein 
R,,(A) = U,,(T), on obtient 
OO = rR— 3 ruv 0h FF + 3V— r[ ou À Peut 2 ni ent 2 Es V— r(du fr — dvfu) 
Sr A) (A) EVE) A) 


Les équations des champs sont donc données par (1), K,,,se déduisant de (2), 
(3) ou (4) suivant le choix du tenseur de base et A’ étant toujours solution de 
l'équation r,,:,—= 0 que nous avons précédemment résolue. 


Jusqu’à présent nous n’avons fait aucune approximation. La solution géné- 
rale de r,,.,—0 conduit aux équations rigoureuses (et non linéaires) des 
champs. Sans faire aucune hypothèse sur la partie symétrique +,, du tenseur 
métrique (et en particulier sans qu'il soit nécessaire d’admettre l’approxima- 
tion quasi euclidienne) nous supposerons seulement que le champ antisymé- 
trique 9, est petit (ve) ainsi que ses dérivées de façon à négliger les termes 


en €* devant l’unité. Dans ce cas la solution générale de 7,,;, = 0 se réduit à 
°= 1 
uv,p = DoQuv— © Puve (quvo — du Pro + do uv + dou) 


et, d’après (1), les équations R;,— kr, s'écrivent simplement 


(6) Gur-+ Deufy— = Du D, Logr — Aus Aït + Kuy= Au 
(7) D, Aë, + Kyy dure 


Dans un espace à courbure constante tel que 


À 
ARE 3 (yuv dP — Yes df de 
on a, 


Q LE À 
(8) Drquye = Dur + (dif — 0, fi) — ao et D Qup © fu. 


hic RE 
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La comparaison de (5), (7)et (8) conduit aux équations électromagnétiques (‘) 
} 


24 


(9) Op (da fe def) + 2 3 Pur 


Ce ne sont pas en général des équations maxwelliennes, car 9,,,— 0 n’est pas 
forcément réalisé. 

Par contre, les équations de la gravitation sont, en première approximation 
et dans tous les cas, celles de la relativité générale Gy= ÀYu. L'approximation 
joue d’ailleurs uniquement sur les termes qui manifestent l'influence de l’élec- 
tromagnétisme èt qui représentent, dans (6), une contribution du second ordre. 


ACOUSTIQUE. — Étude de la vitesse des ultrasons dans les fluides au voisinage du 
point critique. Note de M. Jack Nouryx, présentée par M. Gustave Ribaud. 


J'avais réalisé antérieurement un dispositif permettant de mesurer la vitesse 
de propagation des ultrasons dans les gaz comprimés au moyen de la méthode 


FIG.I -N°O 7 


300 


300 
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de la diffraction de la lumière par les ondes ultrasonores (‘). Cette installation 
qui avait permis d’obtenir quelques résultats préliminaires (?) dans le cas de 


(1) Cf. M.-A. Tonnerar, J. Phys., 12, 1951, p. 81. Ces équations ont déjà été écrites 
mais dans le cas 3° seulement. 

(°) R. Lucas et P. Biquarn, Comptes rendus, 194, 1932, p. 2132. 

(©) J. Nourx, Comptes rendus, 293, 1946, p. 337 et 378. 
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l’anhydride carbonique commercial relativement pur, a été notablement 
perfectionnée au cours de ces dernières années. 

J'ai pu ainsi effectuer des mesures de la vitesse des ultrasons dans CO, et 
dans NO;, avec une précision de + 2% pour le liquide et de +3 % pour la 
vapeur. 

Voici les résultats expérimentaux qui ont été obtenus avec un quartz oscil- 
lant de 3 mm (fréquence : 950 K cycles environ) en suivant les isothermes les 
plus voisines de l’état critique de ces deux fluides. Ces résultats sont donnés 
d’une manière complète pour N,O, sous la forme du tableau I et des courbes 
correspondantes (fig. 1). Pour CO, faute de place, je mé suis limité ici à la 


figure IL. 


AREA UN, Où 


37 C 36,5° C 36°C 32 C 
P. Atm. Vémies P, Atm. Vim:s P. Atm. 2" m1 s: PrEAtrn. VISE: 
148,9 486,5 149,2 484 145,2 486 103 425 
13040 463,5 19490) 465 PDO 468 O1 390 
128,6 449 129,7 (153 120 6 449 82,2 369 
122,8 432,5 121 435,5 116,1 426,5 78,4 348 
THON 419 117,6 426,5 106,5 hot 74,5 328 
ATOS 403,5 112,9 109,0 96,8 73 70,6 304 
103 20020 108,9 104,0 87,1 336,2 67,7 27 
96,8 362 104 391 LR RE 319,9 63,8 240,8 
bp: 326,0 99 , 2 376 70 , 3 2096 Go 198,5 
81,3 29 95,8 364,5 76,4 280,9 - = 
73,9 282 92,9 304 79 268,5 - _ 
76,4 28 91 fo 72,6 399,0 _ _ 
79 24/ 87,1 DOG 0 69,2 179 _ _ 
73,0 2270 Sn) 324 68,7 189 = — 
72,0 203 80,3 204,5 67,7 100 , à = = 
68,7 191 774 282,5 65,3 196 j 2 
65,8 198,9 7,9 262 63,3 200 - - 
63,9 203 72,6 229 6o 20Ù - — 
61,9 204,0 70 174 26,1 219,0 _ — 
60 > 10 67,7 193,9 — - : - 
- : 0655 197,9 - — . - 
= — 63,4 202,0 _ — _ - 
_ _ 61,9 200 — — = = 
_ - 59 200,0 — - _ £ 


La chambre à expérience est placée dans un double thermostat. L'un, 


extérieur, à air, est contrôlé par un thermomètre à mercure à contacts élec- 


triques, l’autre, intérieur, à bain d'huile, est commandé par un régulateur 
électronique à thyratron (*), le laboratoire étant lui-même thermostaté à 
+ 0,5° C, on peut maintenir la température du fluide en expérience à + 0,01° Ce 


(5) R. Aumowr, Rev. Gén. Électr.; 59, (4), 1950, p. 179-178. 
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Les différentes pressions sont obtenues au moyen d’une bouteille de réserve 
dans laquelle le gaz est successivement liquéfié, puis réchauffé; cela permet au 
fluide en expérience de conserver la même composition pendant toute la durée 
des mesures. Le gaz carbonique employé provient d’une bouteille du commerce 
dont la pureté est de 99,5 %. Le protoxyde d’azote provenant également d’une 
bouteille ordinaire du commerce a été préalablement distillé avant d’être 
introduit dans la chambre à pure Dans la région très voisine de l’état 
critique, l’état d’agitation du fluide n’a pas permis d’effectuer des mesures 
optiques convenables. 

Une discussion de ces résultats sera donnée prochainement. 


PHOTOÉLECTRICITÉ. — Caractéristique spectrale des photocathodes anti- 
motne-potassium et antimotne-sodium dans l’ultraviolet jusqu’à 1500 À. 
Note (*) de M. Vianimir Scawerzorr et M"° Simone Rosiw, présentée 


par M. Jean Cabannes. 


Dans une précédente Note nous constations le désaccord entre les multiples 
publications sur les photocathodes antimoine-césium et nous exposions les 
résultats de nos propres mesures dans l’ultraviolet jusqu’à 1500 À. Il est 
intéressant de rechercher dans les mêmes conditions Les propriétés photoélec- 
triques des alliages de l’antimoine avec les autres métaux alcalins, car il 
n'existe à notre connaissance aucune publication donnant la courbe de sensi- 
bilité spectrale dans l’ultraviolet et les seules que nous connaissions pour le 
visible ne concernent, outre le césium, que le rubidium (‘}), (?) et le 
hithium (°), (*). 

D'ailleurs les quelques données publiées sur la position du maximum sont 
contradictoires puisque Gërlich (°) le situe entre 4 200 et 4600 À pour le Sb-Rb, 
à 4000 À pour Sb-K et entre 4000 et 4250 À pour le Sb-Na, alors que 
Khlebnikov et Zaitzev (?) indiquent 5200 À pour le Sb-Rb. 

Sommer (°) se contente de confirmer la constatation, faite auparavant par 
Gôrlich que la sensibilité globale de Sb-Rb et Sb-K est plus faible que celle 
de Sb-Cs. 

Mais il restait à voir dans quelle mesure cette diminution de sensibilité 


globale pour un filament de tungstène (porté à une certaine température de 


(*) Séance du 23 juillet 1951. 

(:) GürLicn et Meyer, Zeitsch. f. PRO CES ., 16, 1938, p. 343. 

(2) Kuazesnixov et Zairzev, Zhurn. tcchn. Fiziki, 9, 1930. p. b4. 

(3) Güruion, Journ. Opt. Soc. Amer, 31, 1941, p. 504. 

(*) Scuagrri et BaumaarTNer, Zeëtsch. angew. Math. Phys., 1, 1950, p. 268. 
(5) Zeitsch. techn. Phys., 18, 1937, p. 460. 
(5) Proceed. Phys. Soc., 55, 1943, p.145. 
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couleur) ne pouvait pas s'expliquer par la légère tendance au décalage du 
maximum vers l’ultraviolet constatée par Gôrlich, sans que pour autant 
l’ordonnée du maximum (à énergie constante) fût beaucoup moindre. 

Nous avons donc formé au laboratoire, des photocathodes Sb-K et Sb-Na 
par le même procédé que précédemment celles de Sb-Cs (absence d’oxygène, 


25 E en 10 "Amp. 


— Couree sRuTE. 
-—— COURBE CORRIGÉE DE 
LA TRANSMISSION. 
— CouRBE À ENERGIE CÈS-EN 
UNITÉS ARBITRAIRES AVEC 
RAPPORT D'ÉCHELLES SK 
Sb-Na 


L. 
2 


: Der 
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fenêtre souflée en quartz « homosil » )et nous avons relevé leurs caractéristiques 
spectrales dans les mêmes conditions que précédemment (monochromateur à 
vide; dispersion 17 À :mm, fentes 0,6 mm; source : lampe à hydrogène à 
fenêtre de fluorine). Les courbes et les valeurs ainsi obtenues pour Sb-Cs, 
Sb-K et Sb-Na sont donc comparables entre elles sans autres hypothèses sur 
la répartition spectrale de la source. Le. 
La sensibilité globale pour un filament de tungstène porté à une température 
de couleur de 2550° K est de l’ordre de 2,3 WA : lumen pour le Sb-K et bien 
moindre encore pour le Sb-Na (alors qu’elle était de 12 A :lumen pour 
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le Sb-Cs). Les courants d’obscurité sont inappréciables sur une résistance 
de 4,5.10''Q. 

La figure reproduit les courbes spectrales brutes (relevées avec un électro- 
mètre À. O. I. P.), les courbes corrigées de l’absorption et de la réflexion de 
la fenêtre et du monochromateur et enfin les courbes à énergie constante 
(en unités arbitraires), obtenues en tenant compte de la répartition énergé- 
tique de la source dans l’intervalle 2200-3 400 À où elle est connue (*). 

Plusieurs cellules furent sensibilisées dans des conditions semblables et si la 
dispersion fut notable pour les ordonnées, en revanche la longueur d’onde du 
maximum se reproduisit à quelques dizaines d’Ângstrôms près. Ainsi, la lon- 
gueur d'onde du maximum peut être fixée vers 3400 À pour le Sb-K, vers 
3000 À pour le Sb-Na et nous ne trouvons qu’un seul maximum dans le 
domaine spectral exploré avec une décroissance régulière de part et d’autre. 
Le seuil du Sb-K doit se trouver vers 5500 À et celui du Sb-Na vers 4 000 À. 
Ici encore nous remarquons comme pour Sb-Cs l’absence inattendue de l’effet 
« normal » aux courtes longueurs d'onde. 

En comparant entre elles la série de courbes spectrales, nous pouvons 
conclure non seulement qu’il existe bien un décalage progressif vers l’ultra- 
violet, mais encore que la sensibilité du maximum décroit (à énergie égale) 
quand on passe du Sb-Cs au Sb-K et au Sb-Na, contrairement à ce qui est 
admis pour les métaux alcalins « purs ». | 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'application aux vapeurs mixtes de deux liquides non 
muscibles des lois de Raoult-Van’t Hoff, relatives aux solutions diluées. Note de 
MM. Camiise Tourneux, Craune Devix et Louis REBÉQUET, transmise par 
M. Pierre Jolibois. 


Le raisonnement classique qui a permis à Van’t Hoff de retrouver en la 
complétant la loi cryoscopique empirique de Raoult, est applicable aux vapeurs 
mixtes de deux corps A, B, non miscibles à l’état liquide, qui, refroidies, 
déposent une rosée de A. Il conduit, lorsque la dilution de B devient infinie; 
à l’expression d’une loi hydroscopique, A4,—=K, >< C;/M,, avecK,=R >< T’/L,, 
de forme identique à la loi cryoscopique, ainsi qu’on pouvait le pressentir, 
d’après la seule considération de l’étroite analogie des phénomènes. 

L’abaissement du point de rosée de A est proportionnel à la concentration 
moléculaire de B dans la vapeur mixte. T, et L, sont respectivement la 
température absolue de rosée et la chaleur de vaporisation de A (à T°}, sous 
la pression atmosphérique. 


(7) G. Désarnin et Mie R. Scuwecer, Rev. d'Op., 13, 1934, p. 313. 
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Nous avons vérifié cette loi dans le cas particulier où le corps A est l’eau, en 
l’appliquant à la détermination approchée des masses moléculaires M, de 
corps B connus, non miscibles avec l’eau à l’état liquide. Dans ce cas, 
M;= 59,12 X C/At,, avec C,—=100 <(m;/m,) (rapport des masses de B et 
d’eau dans la vapeur). 

Les déterminations expérimentales de At, et C, sont très simples quand la 
vapeur eulectique émise par le système eau liquide + B liquide est très peu 
concentrée en B. Alors, At,—1,—1,., différence des températures d’ébulition 
sous la pression atmosphérique, de l’eau pure et de l’hétéroazéotrope. Et les 
masses aisément mesurables des deux couches liquides du distillat, donnent 
CG = My/m, dans la vapeur. 


Tubes de 0,4 mm. de 


{ . . . 
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duite dans le tube E. 


Nous avons obtenu avec trois corps B les résultats suivants : 


Nitrobenzène CG H;NO, : At, —=0°72; Cn—17,20; M— 122,5 au lieu de 123 
Acétophénone C;H,0O : » EG CRE 18,0 » 122,0 » 120 
Tétraline C9 Hi Se 0203 ; » 24,79 » 139,7 » 132 


Dans les cas où la vapeur eutectique est trop concentrée en B, nous avons 
déterminé les At, pour de faibles valeurs de C, par une microméthode dont 
voici le principe : Une petite masse m»,, déterminée par pesée, du corps B, est 
introduite dans une enceinte (tube intérieur d’un tonomètre de Menzies) 
contenant un peu d’eau liquide et Vem* de vapeur d’eau à la température de 
rosée 4, sous la pression atmosphérique p. L’air en a été complètement éliminé 
par un courant de vapeur. La vaporisation totale de B dans cette enceinte à 
température constante produit une augmentation de pression Ap, que mesure 
l'ascension de l’eau dans le tube manométrique, diminuée de l'ascension 
capillaire. La vapeur mixte est donc à la température de rosée 7, sous la 
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pression p + Ap. Sous cette pression, la température de rosée de l’eau pure, 
donnée par les tables de pressions de vapeur, est 4, —1,+ At; At est donc 
l’abaissement de la température de rosée de l’eau correspondant à la concen- 
tration C,— 100 m,/m, de B dans la vapeur. La masse m, de vapeur d’eau ést 
donnée en milligrammes par la relation me/18 — V/[ 22,4 >< (14 at)>< 960o/p]. 
(On détermine t#; à 1/100°C près, et les tables de pressions de vapeur de l’eau, 
donnent la valeur correspondante de p. Pourt,=—10021°,m,=0,00077<V xp, 
HN près). | 

On a ainsi les éléments du calcul de M,—5,12 C, Jr. Nous avons de 
préférence utilisé la relation équivalente M,—5,12 *<(Ap/At)<(G/Ap}: 
Pour t,— 100€ 1,/M}= 1909 /Ap ao pres 

Voici de brèves indications sur l’appareillage et le mode opératoire. Les 
dimensions du tonomètre limitent à 1,5/100 de mol : mg environ la masse mu, 
qui est par suite de l’ordre du milligramme et doit être déterminée avec une 
microbalance. Les trois opérations suivantes : introduction de B dansletubeE, 
d’où sort un courant de vapeur à une température voisine de 100°, fermeture 
de E, ouverture du robinet R pour donner une nouvelle issue à la vapeur, 
doivent être simultanées. On y parvient en enfermant le liquide B dans une 
microéprouvette dont la base rodée est fixée temporairement à celle du 
bouchon rodé du tube E, par une trace d’eau, ou mieux, de gomme arabique. 
Ainsi, il n’y a plus à faire que deux gestes ee L’épaisseur des parois 
de la microéprouvette empêche l’échauffement et les pertes par vaporisation 
du liquide B, dans la vapeur sortant du tube E. La fermeture de la micro- 
éprouvette par une tige cylindro-conique dont l'extrémité est très près de la 
surface du liquide, annule à peu près complètement l'erreur sur Ap que 
causerait l'introduction d’air dans le tube E. 

Voici le détail d’une opération faite avec le sulfure de carbone. 


Mp—=1,03 Mg, NV /1950:cm;, Ap = 99 mm (eau à 99°) — 6,99 mm (Hg); 


‘ot Ap Ap 
En o cz (= ff Er 
r — 99 «00 d’où Pp =733,16 mm, 7, = 26,48; AA 


me= 26,42 mg, GE où M — 135 6x (7 as 


6,99 


É 75,6 au lieu de 76. 


Nous avons trouvé en général des valeurs approchées à 2 % environ : 
GH5 80,1, CH, 89,0, CG H4 82,0, CLC 155,2, CG HO 73, 
au lieu de 


78 92 84 153,8 74. 


D’autres méthodes de dar approchée des masses moléculaires 
seront exposées ultérieurement. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Séléniuration topochimique du chlorure cuivreux 
monocristallin et méthode d'analyse du séléniure cuivreux obtenu. Note de 
M. Rocer Mozé, transmise par M. Louis Hackspill. 


Les relations qui existent entre le soufre et le sélénium nous ont amené à préparer 
le séléniure cuivreux dans les mêmes conditions topochimiques que le sulfure cui- 
vreux (1), c'est-à-dire par action de H,Se gazeux sur des monocristaux de CI Cu. Nous 
avons obtenu ainsi un séléniure Cu,_,Se de formule et de structure voisines de celles 


de Cus_+S. 


La préparation du chlorure cuivreux est conduite comme il a été dit dans 
une précédente Note (*). Les cristaux de CICu sont portés au four à la tempé- 
rature que l’on s’est fixée au préalable et soumis à un courant d'hydrogène 
sélénié pendant 30 mn. L’hydrogène sélénié est obtenu par action de l’hydro- 
gène sur le sélénium en présence de pierre ponce à 440° (?), température à 
laquelle le rendement est maximum. Pour que la réaction ait lieu en l’absence 
de toute phase liquide, l'hydrogène sélénié est privé d’eau par condensation 
à — 40°. Nous avons effectué trois séries d'expériences à 450°, 350° et 300°. 

À 45o°1l y a fusion de ClCu et la réaction du Cu,_,Se ne se fait pas en place. 
À 300° la réaction est incomplète, les cristaux sont formés simultanément de 
CICu et de Cu,_,Se. 

À 350° et pour une durée de 45 minutes la réaction topochimique est prati- 
quement complète; les cristaux, de couleur gris acier, restent morphologi- 
quement intacts dans la nacelle. On distingue très nettement des faces triangu- 
laires brillantes, d’autres moins brillantes en forme de dendrites sont recouvertes 
par un amas de petits cristaux (tétraèdres). Les cristaux ont pseudomorphosé 
ceux du chlorure cuivreux, dont le paramètre absolu a, —5,41 À 
(CuK,À — 1,539 À )(®). 

Les rayons X mettent une seule phase en évidence, elle est cubique (ou 
pseudocubique) à faces centrées, avec un paramètre variant selon les 
expériences entre 5,76 et 5,84 À (CuK,X —1,541, À). Ce paramètre absolu 
présente ainsi de légères variations que divers auteurs ont signalées (*) pour 
des séléniures obtenus par union directe de Cu et de Se, ce qui exprime une 
certaine mobilité pour une phase donnée. | 

Analyse. — Nous avons mis au point une méthode d’analyse du séléniure 
cuivreux. On prend une quantité de séléniure cuivreux préparé à 390° et con- 
tenant un très faible pourcentage de ClCu et on la dissout dans 5o em° de 


(:) Comptes rendus, 230, 1950, p. 2102. 

(2?) Abegg's, Handbuch der anorganische Chemie, k, p. 712. 

(5) Barre et Lune, Norsk geol. Tidskrift, 8, 1925, p. 281-292. 
(*) Rauzes, Zettsch. physik. Chem., Abt. LB., 31, 1936, p. 157. 
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NO.H concentré. On évapore à sec, le résidu ainsi obtenu est complètement 
soluble. Un premier prélèvement permet de déterminer la quantité de chlorure 
cuivreux. La précipitation du chlorure, au moyen de nitrate d’argent, doit se 
faire en milieu nitrique pour éviter la formation de sélénite d'argent, égale- 
ment blanc et insoluble, mais stable à la lumière. La quantité de chlorure 
d’argent ainsi obtenue est minime (0,001 g de ClAg pour 0,210 g de séléniure 
de cuivre). 

La méthode de Hillebrand (°), qui consiste à précipiter le sélénium rouge 
par SO, en présence de HCI 4N, ne convient pas; dans ces conditions, en effet, 
la précipitation du sélénium est à la fois difficile et incomplète. Pour effectuer 
correctement l’analyse, il vaut mieux, comme dans le cas du soufre, trans- 
former le sélénium en séléniate (*°) et effectuer ainsi l’électrolyse du cuivre en 
premier; ensuite on précipite le sélénium par réduction. De cette façon le 
sélénium sous forme de séléniate stable ne se combinera plus avec le cuivre 
déposé sur la cathode et inversement le cuivre entièrement éliminé par élec- 
trolyse ne risque plus de précipiter avec le sélénium rouge par simple réduction. 

Pour cela on prend une quantité de séléniure, on la dissout dans NO, H, 
on l’évapore à sec et on la porte à 250 cm*, comme précédemment. Une prise 
de 5o cm* est évaporée à sec, reprise par 20 cm° NO,H N/10; traitée par 25 cm° 
de MnO;,K 5 % et portée à l’ébullition pendant 5 mn, on ajoute alors de l’eau 
oxygénée à  % jusqu’à décoloration de la solution et l’on continue l’ébullition 
pendant 5 mn. On laisse refroidir, on ajoute quelques gouttes HCIN/10, on 
complète la solution à 200 cm* et l’électrolyse à 2 V : 0,4A pendant 6 h. On 
arrive ainsi à recueillir tout le cuivre avec une précision supérieure à 1°/,,. La 
solution restante est évaporée au bain de sable jusqu’à 20 cm, on ajoute alors, 
toujours au bain de sable, 30 cm° HCI concentré et quelques instants après 
une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine à 30 % saturée de SO,. Le 
sélénium rouge précipite immédiatement; on laisse reposer quelques instants, 
filtre et lave successivement avec une solution de HCI N)20, de l’eau, de 
l'alcool, de l’éther et l’on sèche d’abord à 60° et ensuite à 130°, jusqu’à constance 
de poids. La méthode d'analyse ainsi établie est sûre et aisément reproductble, 
avec une précision de 1 % sur l’ensemble. 

La composition du séléniure n'est pas stwchiométrique ; selon les préparations 
elle est située entre les limites rapprochées Cu, Se, et Cu, ,Se;. Nous notons 
un net déficit de cuivre par rapport à la formule Cu, Se. La densité théorique 
calculée à partir de la formule Cu, Se; est de 6,30 pour 4Cu, , Se par maille 
période; la densité mesurée est 6,31. Cette phase Cu, Se, est donc d’un type 
bien défini. 

Le même échantillon soumis à un chauffage à 650° sous vide pendant 


(®) Hiczesrano et Lunoerr, Applied inorganic analysis, 1929. p. 258. 
(°) Norwirz, Analytica chimica Acta, 5, 1951, p. 100. 
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9 h donne une composition très voisine de Cu,,Se;, mais diffère en 
outre de la phase de 350° par une densité plus faible (d— 6,05) et par l’appa- 
riuon d’une période multiple qui fera l’objet d’une étude ultérieure. 

La phase cubique ou pseudocubique, type Cu,Se;,, dont la préparation et 
l'analyse ont été décrites ci-dessus, offre un exemple de réaction topochimique 
sur une phase cristallisée, réaction favorisée par les analogies paramétriques 


entre CIlCu et Cu, Se,. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention et propriétés de quelques composés cyclohexa- 
niques possédant une fonction éther. Note (*) de M. Max Mousseron et 
M'° MacpeLeine Caner, présentée par M. Marcel Delépine. 


Divers alcoxy-2 cyclohexanols cis ont été préparés par hydrogénation des alcoxy- 
cétones ; l’hydrogénation de la phénoxy-2 cyclohexanone a provoqué la rupture de 
la fonction éther avec formation presque exclusive de cyclohexanediol-r.2 cis. La 
déshydratation sulfurique des méthoxy-2 cyclohexanols stéréoisomères a été envi- : 
sagée, ainsi que la pyrolyse des acétates des esters des acides cyclohexanol-2 carboxy- 
liques et le chauffage d’hydroxydes d’ammoniums quaternaires cts et trans. 


Le méthoxy-2 cyclohexanol cés (C;:H,,0,) a été obtenu par hydrogénation 
en milieu alcoolique et en présence de Pt Adams (la réaction n’est pas réali- 
sable au nickel Raney) de la méthoxy-2 cyclohexanone (") : É,, 80°; 
d,; 1,012; nrj 1,460; dinitro-3.5 benzoate F 32-53° (F 92-93° pour le trans). 
Ce résultat est comparable à celui déjà signalé dans l’hydrogénation de la 
N-diméthylamino-2 cyclohexanone qui conduit à l’aminoalcool cs (*). On 
a pu également isoler l’éthoxy-2 cyclohexanol cs É,, 93°; d:° 0,080; 
nn 1,407; dinitro-3.5 benzoate F 55-56° (EF 80-81° pour lé trans). Le cyclo- 
hexyloxy-2 cyclohexanol cs provenant de la cyclohexyloxy-2 cyclohexanone 
possède un dinitrobenzoate F 32°, alors que celui de l’alcool trans, obtenu par 
action du cyclohexanol sur l’époxycyclohexane en milieu sulfurique, est 
fusible à 83-842. 

L'hydrogénation de la phénoxy-2 cyclohexanone F 65° (*) a été tentée dans 
les mêmes conditions; la fixation d'hydrogène correspond approximativement 
à 5 H, et non à 1 H, pour la seule fonction carbonylée; après distillation, on 
sépare du cyclohexanediol-1.2 (70 %) formé de 95 % de cts et de 5 % de 
trans (*). Le cyclohexane n’a pu être mis en évidence. Dans des conditions 
semblables, le phénoxy-2 cyclohexanol trans ne fixe pas d'hydrogène. La 


(*) Séance du 6 août 101. 
(:) BerGMmanx et Gierr, Ann. Chem., kh8, 1926, p. 64. 
(2) Mousseron, Juzuex et Mie Caner, Comptes rendus, 231, 1950, p. 479. 
(®) Ever, Hele. Chim. Acta, 12, 1929, p. 3; Jacquier, Bull. Soc. Chim., (5), 1T, 1950, 
‘P: 900. 
(:) Wansrein et BuckLes, /. Am. Chem. Soc., 6%, 1942, p. 2785. 
C. R. 1951, 2 Semestre. (T. 233, N° 7.) À 33 
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réduction à l'isopropylate d'aluminium de la phénoxy-2 cyclohexanone 
conduit uniquement au phénoxy-2 cyclohexanol trans F 84. La rupture du 
pont éther rappelle celle de l’anisole (°); il est intéressant de souligner que, 
dans notre cas, la polarisation du carbonyle pourrait établir une liaison 
hydrogène avec le noyau aromatique déclenchant la formation d’une structure 
quinoïde favorable à l’hydrogénation du cycle benzénique avec rupture. 


Déshydratation sulfurique des méthoxy-2 cyclohexæanols cis et trans. — Par 
action de l’acide sulfurique concentré à chaud sur les alcools stéréoisomères, 
on isole des fractions carbonylées. Le méthoxy-2 cyclohexanol trans donne le 
méthylalcyclopentane, tandis que l’alcool cis conduit à la cyclohexanone. On 
peut admettre un mécanisme analogue à celui déjà proposé (°), avec protec- 
tion par le groupe méthoxyle voisin dans le cas du dérivé trans. Avec le dérivé 
cis, on assiste à une trans-élimination 


cos te AAC MES È ARS 

| HO | ci | | OCHE 
PAGES ne NS CHO 
AT SO EM RECU TT T=0 

| | LE | we | 
nr: ae Ke JA 


Signalons le comportement différent des deux alcools stéréoisomères vis-à- 
vis de PBr,;, le trans conduisant avec un mauvais rendement au méthoxy-2 
bromo-1 cyclohexane trans, tandis que le cs fournit un dérivé qui se décom- 
pose au cours de la distillation (il en est de même pour le N-diméthylamino-2 
cyclohexanol cts). 

La pyrolyse vers 55o° de l’ester acétique du méthoxy-2 cyclohexanol 
trans É1,92° conduit à la cyclohexanone, rappelant les résultats obtenus par 
Alexander et Mudrak (7) dans la pyrolyse d’acétates ou de xanthogénates, 
avec intervention de pont d'hydrogène. Parallèlement, nous avons examiné la 
pyrolyse des acétates des esters méthyliques des acides cyclohexanols-2 carbo- 
xyliques cts et trans; les stéréoisomères conduisent tous deux au carbométhoxy-1 
cyclohexène (p-toluide F 121-122°); ces résultats ne s’accordent pas avec les 
précédents, mais l’ester de l’acide cyclohexène-2 carboxylique qui aurait pu se 
former dans la pyrolyse du cës a dû subir une transposition par chauffage. 


Décomposition d'hydroxydes d'ammontums quaternaires. — Nous avons égale- 
ment soumis l’iodure de N-triméthyl-1 hydroxy-2 cyclohexylammonium 
trans F 214° à l’action prolongée de l’hydroxyde d'argent en milieu aqueux; le 


(5) Waser, Sommer, Lanpweer et Gaza, elo. Chim. Acta, 12, 1929, p. 418. 
(5) Mousserox et Mie Caxer, Comptes rendus, 232, 1051, p. 633. 
(7) J. Am. Chem. Soc., T2, 1950, p. 1810. 
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cyclohexanediol-1 .2 trans a été uniquement trouvé (*). Avec l’iodométhylate 
F 237° obtenu à partir du N-diméthylamino-2 cyclohexane cts (?), on isole 
parallèlement le même cyclohexanediol-1 .2 trans, selon un mécanisme S,, sans 
passer par une forme pontale de protection comme pour le trans. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la structure stérique de certaines B-arylsérines. 
Note de M Marranxe KoPrr, M'° IenrieTTE Larramoxa, et M. Zozran 
Wezvarr, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les B-arylsérinates d’alcoyle obtenus par condensation en solution alcoolique 
neutre des esters du glycocolle avec les benzaldéhydes substitués possèdent la 
structure érythro. 


Les phénylsérines et leurs dérivés peuvent exister sous deux formes 
diastéréoisomères; dans le cas de la G-phénylsérine, celles-ci sont connues : 
la forme thréo(la) a été obtenue par condensation de l’aldéhyde benzoïque 
avec le glycocolle (') et la forme érythro (1b) par réduction catalytique de 
l’x-oximino benzoylacétate d'éthyle en milieu acétique (?). 

NH: 


Fort me 
x N_cH_cH-cooH Z N_cu_cH-_coonH 
OH OH NH 

(La) (Ib) 


Ces deux méthodes, cependant, ne permettent pas d’obtenir certaines 
B-phénylsérines substituées dans le noyau; par contre, de nombreuses 
8-arylsérines ont pu être préparées par condensation des esters du glycocolle 
avec des benzaldéhydes substitués, soit en présence d’éther et de sodium 
métallique (), soit en présence d’alcool en milieu neutre (*). Cette dernière 
méthode donne, en général, de meilleurs rendements. 


CH ÉCOONM ER N CHE COOR 
— + | 
NH, N=CHECHX 
a  X GH GHOHCANEHGOOUR 
XC;H, CHOH—CH—COOR 
N—=CH—C,;H,X 


XC,H, CHO 
—— — 


La configuration stérique des dérivés obtenus par ces deux dernières 


Vizson et Reap, /. Chem. Soc., 1935, p. 1273. 


x 
ErLenueyer et Früsrück, Ann., 284, 1895, p. 56. 
Ecenimore-Fecxin et FELkIN, Comptes rendus, 232, 1951, p. 241. 
Rosexmunp et Dornsarr, Ber., 52, 1919, p. 1734. 
BerGmann, Genas et BENpas, Comptes rendus, 231, 1950, p. 361. 
99. 
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méthodes n’a pas encore été définie avec certitude. À priori, nous supposions 
que ces condensations conduiraient à la forme thréo; en effet, les composés 
appartenant à des séries analogues [éphédrine (5), thréonine (°), chloro- 
mycétine (?)] acquièrent préférentiellement la forme thréo chaque fois qu’il y a 
possibilité d’épimérisation. 

Pour déterminer rigoureusement la configuration stérique des esters 

obtenus par condensation en milieu alcoolique neutre, nous les avons comparés 
aux dérivés correspondants préparés à pari des thréo (la) et érythro (1b) 
B-phénylsérines authentiques. 

Nos résultats montrent que, dans ces conditions (°), la condensation de 
glycocollates d’alcoyle avec des benzaldéhydes substitués conduit toujours 
aux composés érythro (*) et non pas aux dérivés thréo attendus. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE.— 1. Dérivés de la thréo G-phénylsérine(*).— Le O, N-dia- 
cétyl thréo f-phénylsérinate de méthyle C,,H;O;N, K147°,5-148°,5, est 
obtenu par action de l’anhydride acétique, en présence de pyridine, sur le 
chlorhydrate de l’ester de cet amino-acide. Le O, N diacétyl thréo B-(p-nitro- 
phényl) sérinate d’éthyle (!°) est obtenu par nitration du O, N-diacétyl thréo 
G-phénylsérinate d’éthyle. 

2. Dérivés de l’érythro B-phénylsérine (?). — Le O, N-diacétyl érythro 
B-(p-nitrophényl) sérinate d'éthyle, Gi, H,, O;N,, F 138, est obtenu par la 
même technique que le dérivé thréo correspondant. 

3. Produits obtenus par condensation en milieu alcoolique neutre (*). — Nous 
avons libéré l’ester du glycocolle de son chlorhydrate dans le milieu réac- 
tionnel par action de la quantité théorique de méthylate de sodium. La con- 
densation s’effectue à froid pour l’aldéhyde p-nitrobenzoïque et à chaud pour 
l’aldéhyde benzoïque. L’érythro f-(p-nitrophényl) sérinate d'éthyle, K 112°-113°, 
Ci H,,O0,N:, est libéré de son chlorhydrate par une solution de carbo- 
nate de sodium à froid; le O, N-diacétyl érythro B-(p-nitrophényl) sérinate 


(5) Fourneau, Traité de Chimie Organique de Grignard, Masson, Paris, 12, 1941, 
p- 456. 

(°) Ecuiorr, /. Chem. Soc., 1949, p. 589; 1990, p: 62. 

(7) Morrson et Moore, Br. U.S.A. 2513346 (Chem. Abstr., k5, 1951, p. 179). 

“) Quant à la condensation des mêmés composés en présence de sodium, il est vraisem- 
blable qu'elle conduit également aux dérivés érythro. D'ailleurs, M1 Bicer (Comptes. 
rendus, 230, 1950, p. 1358) qui s’est basée sur l’étude de l’activité bactériostatique de la 
B-(p-nitrophényl) sérine obtenue par cette méthode, suppose que ce composé possède la 
structure érythro. 

(*) Bergmann et ses collaborateurs (*) ont déjà émis l'hypothèse que tous les 5-phényl- 
sérinates d'alcoyle obtenus par cette méthode ont la mème structure stérique, sans toute- 
fois préciser la nature de cette structure. 

(1°) FetTeLsoN, Gunxer, MouALIM, PETROW, STEPHENSON et UNpermiz, /. Pharm. Phar- 
macol., 3, 1951, p. 149. 
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d'éthyle, G,;,H,,O0:N,, F 138, est préparé par action sur ce chlorhydrate de 
l’anhydride acétique en présence de pyridine à froid. (L’acétylation en présence 
d’acétate de sodium à chaud conduit à un produit, F 181°, non encore identifié.) 

Le O, N-diacétyl érythro B-phénylsérinate d’éthyle (?) et le O, N-diacétyl 
érythro B-phénylsérinate de méthyle, C,,H,,O;N, F 199°-176°, sont préparés 
comme précédemment à partir des chlorhydrates correspondants. 


PHARMACODYNAMIE. — Sur la toxicité des paraquinones. Note de 
MM. Fervaxn Causozre, Pauz Coururier et Grorces Roux, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


L'étude de la toxicité comparée des paraquinones n’a fait l’objet de 
travaux étendus que dans le seul domaine de la vitamine K. Il nous a 
paru intéressant de définir, suivant les mêmes méthodes, la toxicité de 
quelques paraquinones simples, en vue d'établir une documentation de 
référence portant à la fois sur les séries benzénique et naphtalénique. 

Sur le Chien chloralosé, nous avons déterminé les doses mortelles, suivant 
la technique de Tiffeneau, par perfusions intraveineuses lentes, poursuivies 
pendant 60 (+ 20) minutes jusqu’à la mort de l'animal. Les paraquinones 
ont été dissoutes dans l'huile d'olive neutralisée. Le moment précis de 
la mort sera défini par l'arrêt des mouvements du cœur, enregistrés graphi- 
quement. 


Vitesse 
moyenne 
Nombre d’admi- Dose 
de nistration léthale Écart 

chiens par minute moyenne maximum 
Paraquinones. utilisés en y par kg. en g/kg. en g/kg. 
 Benzoquinone: :.......... sersessesee q 790 0,045 +0,012 
Méthyl, benzoquinone,4............. { 700 0,042 0,008 
Isopropyl, benzoquinones........... 5 1310 0,079 —0,01D 
Méthyl, isopropyl; benzoquinone; ;.. 8 1433 0,086 — 0,046 
EN ROMURTOR EE 2 a Melle ePraaae op < 6 466 0,028 — 0,007 
Méthyl, naphtoquinone,,............ 6 766 0,046 — 0,020 


Les symptômes de l’intoxication aiguë chez le Chien offrent une grande 
homogénéité. Dès la première minute de perfusion, on observe une chute 
de la pression sanguine, brutale, mais transitoire (3 mn environ), réguliè- 
_rement suivie d’une remontée avec stabilisation en palier à un niveau 
légèrement inférieur à celui de la pression initiale; aux doses subléthales, 
une phase hypertensive survient précédant de 3 mn environ l'effondrement 
terminal. Le rythme respiratoire est perturbé : à la chute tensionnelle 
initiale correspondent : dans 40 % des cas une apnée transitoire (1 mn), 
dans 60 % des cas une diminution de l’amplitude avec accélération du 
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rythme; en fin de perfusion, l’arrêt brusque des mouvements respira- 
toires précède de 2 à 4 mn l’arrêt du cœur. Dans 60 % des cas, on observe 
un syndrome terminal d’œdème aigu du poumon. À l’autopsie les poumons, 
semés de foyers hémorragiques, sont très fortement congestionnés, le 
sang est fluide et noir. 

Sur la Souris et le Cobaye ont été déterminées la plus grande quantité 
de quinone jamais mortelle (GQ JM) et la plus petite quantité toujours 
mortelle (PQ TM), les observations ayant été poursuivies 24 h après l’admi- 
nistration intrapéritonéale des paraquinones étudiées (5o animaux en 
moyenne par détermination). 


Souris Cobaye 
L MR LR "5 
(GQ JM) (PQ TM) (GQ JM) (PQ TM) 
Paraquinones. (g/kg). (g/kg). (g/kg). (g/kg). 
Bénzoquintne; Re AREENRE SR 0,020 0,040 0,010 0,025 
Méthyl, benzoquinone, jm nt 0,010 0,040 0,010 0,00 
Isopropyl, benzoquinone,,........... 0,200 0,400 0,600 1,000 
Méthyl, isopropyl; benzoquinone;,.... 0,040 0,090 0,090 0,110 
Naphtoquidoneirite. MERE MENERe 0,002 0,010 0,00 0,025 
Méthyl; naphtoquinone:,............ 0,090 0,090 0,090 0,090 


Ces résultats soulignent l’agressivité marquée de la naphtoquinone et 
témoignent, par ailleurs, que lisopropylation, dans les deux cas parti- 
culiers étudiés, a le pouvoir de diminuer nettement la toxicité de la benzo- 
quinone et de la toluquinone. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Recherches sur les composés aminés non saturés. 
IV. Relations entre la structure et les propriétés pharmacologiques de sels 
d'ammonium quaternatres acétyléniques. Note (*) de MM. Israëz Marszar, 
Jean-Pierre Gueruoxr, Rorann Epszrei et Josepx Jacog, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


Poursuivant nos recherches sur le comportement pharmacologique des sels 
d’ammonium quaternaires non saturés (‘) nous avons été conduits à synthétiser 
et à étudier unesérie de produits de formule générale R—C=C—CH, N(CH,;),1 
(où R— H ou alcoyl) et à les comparer à des alcools qui en dérivent. 

L’iodure de triméthylammonium-1 propyne-2 (1) est déjà signalé dans la 
littérature (?). Les iodures de triméthylammonium-1 butyne-2 (11), F = 163° 
et pentyne-2 (III), F — 177°, ont été préparés par iodométhylation, respective- 
ment, des diméthylamino-r butyne-2 et pentyne-2, eux-mêmes obtenus par 


(*) Séance du 6 août 1951. 
(:) Comptes rendus, 231, 1950, p. 80, 186 et 1378. 


(2?) Bover et Bover-Nirri, Médicaments du système nerveux végétatif, édit. Karger, 
Bâle, 1948, p. 396. 
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action de l’iodure de méthyle ou d’éthyle sur le dérivé sodé du diméthylamino-1 
propyne-2 préparé dans l’ammoniacliquide en présence d’amidure de sodium, 
suivant une technique employée récemment par Parcell et Pollard (*) dans des 
cas analogues. La méthode que nous avions utilisée (*) pour la synthèse de 
l'iodure de triméthylammonium-1 heptyne-2 (V) nous a permis de préparer 
les iodures de triméthylammonium-1 hexyne-2 (IV), F— 147°, octyne-2 (VI), 
F=111°, -méthyl-4 pentyne 2 (VII), F r90°, -diméthyl-4,4 pentyne-2(VIIL), 
F—183,-méthyl-4 pentène-4 yne-2(1X), F=—231-232°. L'iodure du diméthyl 
dipropargylammonium (X), F— 134-135°, a été obtenu par action de l’iodure 
de propargyle sur le diméthylamino-1 propyne-2. L'iodure de triméthyl- 
ammonium-1 méthyl-4 pentyne-2 ol-4 (XIV), F — 124° a été préparé suivant 
la méthode générale de synthèse des composés analogues (‘). Les résultats des 
expériences pharmacologiques sont résumés dans le tableau ci-dessous. 


Activités (a). 


"EE 
Muscarinique (b). Nicotinique (c). 


EH C=C—-CHIN(CH NI te. 0. 0,00 0,09—0,1 
OH OC A CHNIOMEN DU Re ni RES 
ÉCHECS ORCH N CCE A or PA 
IV: CH; (CH; —C=C—CHN(CH:):1........... 0:91 2 
V. CH;(CH;); —C=C—CHN(CH;):1........... 0,2—0,) Oo 
VI. CH;(CH, }, —C=C—CHN(CH);l..:........ 0,1-0,2 P(d) 

VTC OH CRC LCHEN(CEN Tan Le PAL S E 
MIT ACH) CZ C=CGECHNCCHN De ge su as ue 0 e 
IX. .CH;,=C(CH;)—C=C—CH,N(CH,):l........ 1 + 

AH CHEN CGI ER et <o0,005 <o,05 

XI” HOCH;—C=C—CHN(CH:),1 (1)... 0,5 … 
XII. HOCH;, CH; —C=C—CHN(CH;);I (1)....... 7 £ 
XII HO CH(CH:) CC -CHIN (CH) I (2).2 22: 0, 5-2 e 
RH OGC CCE CHINICEH lue rio ô ; 
XV/CH; CH, CH: CH —CH,N(CEL );l.......4:,.. 0,1-0,2 = 


(a). Les activités sont exprimées par rapport à l’acétylcholine (= :r). 

(b). Arrêt cardiaque chez le chien. 

(c). Nicotinique excitante (hypertension chez le chien atropinisé). ’ 
(d). Ce dérivé est doué d'activité nicotinique non pas excitante, mais paralysante. 


® 

Dans ce qui suit, nous n’envisageons que les variations des activités para- 
sympathomimétiques, car l'influence de la fonction acétylénique sur les 
activités nicotiniques est relativement peu importante. 


Dans la série homologue R—C=CCH,N+(CH,), le composé 
(II) CH, CH, C=CCH;—N+ (CH): 


possède le maximum d'activité. Malgré la présence d’une triple liaison, cette 


(5) J. Amer. Chem. Soc., 12, 1950, p. 312 et 2385. 
(+) I. Marszak et À. Marszak-Figury, Bull., 1950, p. 1305. 
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série se comporte donc conformément à une règle générale, récemment énoncée 
par Ing (*}, suivant laquelle c’est une chaîne de cinq atomes fixée sur la tête 
cationique N*(CH;), qui permettrait la meilleure adaptation des dérivés de 
la choline aux récepteurs cellulaires. La triple liaison, en outre, renforce les 
propriétés de la molécule puisque le dérivé saturé XV correspondant à IIT est 
vingt fois moins actif que lui. 

Si dans le composé acétylénique IIT on substitue un atome d'hydrogène du 
groupement méthylénique situé en position 4 par rapport à l’azote, par un 
reste CH, (VIT), l’activité diminue. Elle est abolie lorsque les deux atomes 
d'hydrogène sont remplacés par des groupements méthyle (VII). Mais si 
ces deux atomes d'hydrogène sont remplacés par un groupement méthylène, 
le composé vinylacétylénique auquel on aboutit (IX) reste encore fortement 
actif. 

L'importance de l’atome de carbone 4 nous paraît ressortir du fait que le 


premier terme qui le contient CH,C=C.CH,N+(CH.,), (IT), est 200 fois 
plus actif que son homologue inférieur HC=C.CH,N*(CH,), (1). Cette 
différence d’activité rappelle dans une certaine mesure celle qui a été 
signalée entre l’acétylcholine CH, COOCH, CH, N+(CH,), et l’acétylformo- 
choline CH; COOCH,N*(CH,), et l’on est enclin à attribuer au carbone 4 
de notre série de composé acétyléniques un rôle analogue à celui joué 
par le carbone 2 dans l’acétylcholine : on peut se demander s’il n’y a pas 
un certain parallélisme entre les influences des groupements —C=C— 
et —COO— liés respectivement à ces deux carbones. Quoi qu’il en soit, 
l’activité parasympathomimétique de liodure de triméthylammonium-1 
pentyne-2 montre une fois de plus l'intérêt qui s’attache aux dérivés acéty- 
léniques. Ce corps est plus actif encore que le plus efficace des alcools 
que nous avions étudiés précédemment (XIIL); la présence d’une fonction 
oxygénée n’est donc pas nécessairement favorable au développement 
des propriétés parasympathomimétiques, fait qui ressort encore de la compa- 
raison entre les alcools (XI), (XID) et (XIV) et les composés dont ils dérivent 
QUE (ID) et (VID. 


BACTÉRIOLOGIE. — Action de la cocarboxylase sur l’activité antibiotique de la 
pénicilline, de la streptomycine et de l’auréomycine, à l'égard du staphylocoque. 
Note (*) de M. Micuez Façeuer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 

L’addition de cocarboxylase à une culture de staphylocoque Twort ne modifie pas 
cette culture témoin; mais elle diminue fortement l’action antibiotique de la strepto- 


mycine, augmente celle de l’auréomycine et semble sans effet sur celle de la péni- 
cilline. 


(5) H. R. IxG, Sciences, 109, 1949, p. 264. 
(*) Séance du 6 août 1951. 
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Nous donnons dans cette Note nos résultats concernant l’action de la cocar- 
boxylase sur l’activité de certains antibiotiques : pénicilline, streptomycine, 
auréomycine, à l'égard du staphylocoque Twort. 

D’après les travaux récents (‘} il semble que la pénicilline agisse comme un 
effecteur enzymatique inhibant le cycle métabolique des ribonucléotides en 
agissant au niveau de la coupure entre ribose et base (?), et tout particu- 
lèrement sur la guanosine, ce qui crée de sérieuses perturbations dans le 
métabolisme des bactéries sensibles. 

Pour la streptomycine et l’auréomycine qui agissent sur un plus grand 
nombre d'espèces bactériennes que la pénicilline, il ne semble pas que le point 
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Courbes de croissance des différentes cultures enregistrées au microbiophotomètre. 


d’action soit le même, mais les recherches récentes n’apportent aucune 
précision. 

Nous avons étudié l’action de la cocarboxylase (éther pyrophosphorique 
d’aneurine) sur l’activité antibiotique de la streptomycine, de la pénicilline et 
de l’auréomycine, sur le staphylocoque Twort. Nous avons utilisé, pour cette 
étude, notre microbiophotomètre qui enregistre automatiquement les courbes 
de croissance de six cultures faites simultanément. 

Streptomycine. — Nous avons réalisé des cultures de staphylocoque sur 


(:) M. Macuerogur et Gros, Exp. an. de Biochimie Méd., 12, 1951, p. 153. 
(2) K.M. Panparar et M. GeorGe, Brit. Med. J.; M. Faauer, Ann. Inst. Past., Th, 


1948, p. 79. 
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lesquelles nous avons fait agir la streptomycine, soit seule, soit additionnée de 
cocarboxylase. Nous avons fait un grand nombre d'expériences dans lesquelles 
nous faisions varier les doses de streptomycine ou de cocarboxylase. Une 
concentration dans le milieu de culture de 2,5 mg : cm° de cocarboxylase 
neutralise en 4 h l’action antibiotique de 3,5 y: cm de ‘streptomycine. 
Dans une expérience témoin, nous avons montré que l'addition de cocar- 
boxylase seule à notre milieu de culture n’exerce pas d’action défavorable sur 
la culture de staphylocoque Twort. 

Pénicilline. — Au cours des séries d’essais pratiqués avec la pénicilline, nous 
n’avons constaté aucune action de la cocarboxylase sur l’activité antibiotique 
de la pénicilline à des doses variant de 0,008 U. Oxford : cm* à 0,4 U. 
Oxford : em. ; 

Auréomycine. — À la dose de 0,5 y: cm*, l’auréomycine ralentit forte- 
ment, sans toutefois l'arrêter, la croissance du staphylocoque Twort. 
L’addition à l’origine de la culture, de cocarboxylase à la culture contenant 
l’auréomycine, accroît son activité antibiotique. 

Conclusions. — 1° L’addition de cocarboxylase (2,5 mg : cm°) à une culture 
de staphylocoque Twort n’agit, ni sur la phase de latence, ni sur le taux 
de croissance de la culture. 

2° L’addition de cocarboxylase (2,5 mg : cm°) à une culture de staphy- 
locoque Twort contenant de la streptomycine, diminue considérablement son 
activité antibiotique. 

3° La cocarboxylase ne semble pas exercer d’action sur l’activité de la 
pénicilline. 

4 La cocarboxylase à la dose de 2,5 mg : cm°, renforce l’activité anti- 
biotique de l’auréomycine. 


La séance est levée à 15h30 mn. JB: 
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